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@ Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von hochmolekularen Organosiliciumverbindungen 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von hochmole- 
kularen Organosilictumverbindungen, bei dem die Viskositat 
der Reaktionsmasse Regel- bzw. SteuergroSe ist und das 
durch Abwei chung vom Viskositatssollwert identifizierte 
Fehlpolymer automatisch ausgeschleust wird, wo bei das 
ausgeschleuste Fehlpolymer kontinuierlich aufgearbeitet 
und in den Reaktionsraum ruckgef uhrt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierli- 
chen Hersteilung von hochmolekularen Organosilicium- 
verbindungen. 

Es ist seit langerem bekannt, hochmolekulare Silici- 
umverbindungen kontinuierlich herzustellen. Hierzu sei 
beispielsweise auf US-PS 45 51 515 (M.J Herberg et al., 
General Electric Company; ausgegeben am 5. Novem- 
ber 1985), US-PS 38 39 388 (S. Ntitzsche et al., Wacker- 
Chemie GmbH, Munchen; ausgegeben am 1. Oktober 
1974) und DD-PS 70 390 (H. Ocker, Werner & Pfleide- 
rer, Stuttgart; ausgegeben am 20. Dezember 1969) bzw. 
der entsprechenden GB 11 74 219 verwiesen. 

Diese Verfahren haben alle den Nachteil, daB es kaum 
moglich ist, Ciber einen langeren Zeitraum Endprodukte 
mit einer konstanten Viskositat zu erhalten. Diese Ab- 
weichung der Viskositat des Endprodukts von der soge- 
nannten Zielviskositat wird dann im allgemeinen in ei- 
nem separaten Verfahrensschritt durch Vermischen mit 
Organosiliciumverbindung niedrigerer bzw. hoherer 
Viskositat korrigiert. Dies geschieht meistens in einem 
Chargenmischer. Dabei werden hochmolekulare Orga- 
nosiliciumverbindungen mit einer von Charge zu Char- 
ge schwankenden, breiten Molekulargewichtsverteilung 
erhalten, was sich im allgemeinen negativ auf die mecha- 
nischen Eigenschaften der Folgeprodukte auswirkt. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur kon- 
tinuierlichen Hersteilung von hochmolekularen Orga- 
nosiliciumverbindungen bereitzustellen, das es erlaubt, 
hochmolekulare Organosiliciumverbindungen mit nahe- 
zu 100%-iger Ausbeute herzustellen und welches si- 
cherstellt, daB das jeweilige Endprodukt genau be- 
stimmte Eigenschaften, wie etwa Viskositat und Mole- 
kulargewichtsverteilung, aufweist. Diese Aufgabe wird 
durch die Erfindung gelost. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur kon- 
tinuierlichen Hersteilung von hochmolekularen Orga- 
nosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Viskositat der Reaktionsmasse Regel- bzw. Steuer- 
groBe ist und das durch Abweichung vom Viskositats- 
solfwert identifiziene Fehlpolymer automatisch ausge- 
schleust wird. 

Die Hersteilung der hochmolekularen Organosilici- 
umverbindung erfolgt vorzugsweise durch (Condensa- 
tions- und/oder Aquilibrierungsreaktionen von Organo- 
siliciumverbindungen, die Si-gebundenen Sauerstoff 
enthalten, besonders bevorzugt durch Kondensations- 
reaktion. 

Kondensationsreaktionen von Organosiliciumverbin- 
dungen, die Si-gebundenen Sauerstoff enthalten, sind 
insbesondere die Reaktionen von zwei Si-gebundenen 
Hydroxylgruppen unter Austritt von Wasser, ferner bei- 
spielsweise die Reaktion einer Si-gebundenen Hydrox- 
ylgruppe mit einer Si-gebundenen Alkoxygruppe unter 
Austritt von Aikohol oder mit Si-gebundenem Halogen 
unter Austritt von Halogenwasserstoff. 

Unter Aquilibrierungsreaktionen werden die Umla- 
gerungen von Siloxanbindungen bis zur Einstellung ei- 
nes Gleichgewichts der Anordnung von Siloxaneinhei- 
ten verstanden. 

Kondensations- und Aquilibrierungsreaktionen ver- 
laufen haufig gleichzeitig. 

Organosiliciumverbindungen, die Si-gebundenen 
Sauerstoff enthalten. sind vorzugsweise lineare oder im 
wesentlichen lineare Diorgano(poly)siloxane mit Si-ge- 
bundenen Hydroxylgruppen und/oder durch Triorgano- 
siloxygruppen endblockierte Diorganofpolyjsiloxane, 
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gegebenenfalls* im Gemisch mit cyclischen Diorga- 
no(poly)siloxanen. 

Organosiliciumverbindungen, auf die das erfindungs- 
gemaBe Verfahren angewendet werden kann, sind allge- 
5 mein bekannt und werden haufig durch die allgemeinen 
Formeln 

X(SiR 2 0) /J SiR 2 X (I) 

10 (SiR 2 0) ffl (II) 

wiedergegeben. 

In diesen Formeln bedeutet R gleiche oder verschie- 
dene, einwertige, gegebenenfalls substituierte Kohlen- 

15 wasserstoffreste, X Hydroxylgruppe eine Alkoxygrup- 
pe, Chlor oder die Gruppe — OSiR3, wobei R die vorste- 
hend dafiir angegebene Bedeutung hat, n 0 oder eine 
ganze Zahl von mindestens 1 und m eine ganze Zahl im 
Wert von 3 bis 60. 

20 Obwohl durch die haufig verwendeten Formeln nicht 
dargestellt, konnen bis zu 5 Molprozent der Diorga-nosi- 
loxaneinheiten durch andere, meist jedoch nur als mehr 
oder weniger schwer vermeidbare Verunreinigungen 
vorliegende Siloxaneinheiten, wie RSi03/2- und/oder 
25 SiO^-Einheiten, ersetzt sein, wobei R die vorstefiend 
dafur angegebene Bedeutung hat. 

Beispiele fur einwertige Kohlenwasserstoffreste R 
sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- t iso- 
Propyl-, n-Butyl- und sec.-Butylrest, Alkenylreste, wie 
30 der Vinyl- und der Allylrest, und Arylreste, wie der Phe- 
nyl- und der Naphthylrest. 

Beispiele fur einwertige, substituierte Kohlenwasser- 
stoffreste R sind Cyanalkylreste, wie der ^-Cyanethyl- 
rest, Halogenalkylreste, wie der 33,3-Trifluorpropylrest, 
35 und Halogenarylreste, wie o-, m- und p-Chlorphenylre- 
ste. 

Wegen der leichten Zuganglichkeit sind vorzugsweise 
80% der Anzah! der Reste R Methylreste, wobei die 
verbleibenden Reste R vorzugsweise Vinyl- und/oder 
40 Phenylreste sind. 

Die Viskositat der bei dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren eingesetzten Organo(poly)siloxane liegt vor- 
zugsweise zwischen 10 und 1000 mm 2 /s bei einer Tem- 
peratur von 25° C t besonders bevorzugt zwischen 50 
45 und 300 mm 2 /s. Solche Organo(poly)siloxane werden 
meist als unmittelbare Produkte bei der Hydrolyse der 
entsprechenden Organochlorsilane erhalten. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden be- 
sonders bevorzugt Organo(poly)siloxane der allgemei- 
50 nen Formel (I) mit X gleich Hydroxylgruppe eingesetzt. 
Die obigen Ausfuhrungen im Zusammenhang mit der 
Bedeutung von R bzw. X gelten in vollem Umfang auch 
fur die SiC-gebundenen organischen Reste bzw. fur die 
Si-gebundenen Reste der anderen Organosiliciumver- 
55 bindungen. 

Die eingesetzten Katalysatoren konnen im Rahmen 
des erfindungsgemaBen Verfahrens die gleichen sein, 
wie bei den bisher bekannten Verfahren zur Hersteilung 
von hochmolekularen Organosiliciumverbindungen. 
60 Beispiele fur die Kondensations- sowie die Aquilibrie- 
rungsreaktion fordernden Katalysatoren sind Schwefel- 
saure, Phosphorsaure, Trifluormethansulfonsaure, Ei- 
sen(II)-chlorid, Aluminiumchlorid, Bortrifluorid, Zink- 
chlorid, Kaolin, saure Zeolithe, sulfonierte Kohle, Alka- 
65 lihydroxide, insbesondere Kalium- und Casiumhydroxid, 
Alkalialkoholate, quaternare Ammoniumhydroxide, wie 
Tetramethylammoniumhydroxid, Benzyltrimethylam- 
moniumhydroxid, Benzyl triethylammoniumhydroxid. 
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Benzyltrimethylammoniumbutylat, ^-Hydroxyethyltri- 
methylammonium-2-ethyIhexoat, quaternare Phospho- 
niumhydroxide, wie Tetra-n-butylphosphoniumhydro- 
xid und Tri-n-butyl-3-(tris(trirnethylsiloxy)siIyl)-n-pro- 
pyl-phosphoniumhydroxid, Alkalisiloxanolate und Am- 5 
moniumorganosiloxanolate, wie Benzyltrimethylammo- 
niumethylsiloxanolat, und Phosphor-Stickstoff-Verbin- 
dungen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden be- 
vorzugt Phosphor-Stickstoff-Verbindungen, wie sie bei- 10 
spielsweise aus DE-PS 9 30 481 (S. Nitzsche et al., Wak- 
ker-Chemie GmbH; ausgegeben am 23. Juni 1955) be- 
kannt sind, eingesetzt. Besonders bevorzugt wird dabei 
Phosphornitridchlorid eingesetzt. 

Die angewendeten Mengen an Katalysator konnen 15 
im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens die glei- 
" chen sein, wie bei den bisher bekannten Verfahren zur 
Herstellung von hochmolekularen Organosiliciumver- 
bindungen. 

■ Vorzugsweise werden Katalysatoren zur Forderung 20 
von {Condensations- und/oder Aquitibrierungsreaktio- 
nen von Organosiliciumverbindungen, die Si-gebunde- 
nen Sauerstoff enthalten, in Mengen bis zu 1 Gewichts- 

"prozent, bezogen auf das Gewicht der zu kondensieren- 
den und/oder zu polymerisierenden Organosiliciumver- 25 
bindung, eingesetzt. 

" Besonders bevorzugt wird bei dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren Phosphornitridchlorid zur Forderung 
von {Condensations- und/oder Aquilibrierungsreaktio- 
nen in Mengen von 2 bis 100 Gewichts-ppm, bezogen 30 
auf das Gewicht der zu kondensierenden und/oder zu 
polymerisierenden Organosiliciumverbindung, einge- 
setzt. 

Die angewendeten Temperaturen und Drticke kon- 
nen im erfindungsgemaBen Verfahren ebenfalls die glei- 35 
chen sein wie bei den bisher bekannten Verfahren zur 
Herstellung von hochmolekularen Organopolysiloxa- 
nen. 

Die Kondensations- und/oder Aquilibrierungsreak- 
tionen werden vorzugsweise bei 80° bis 250° C, beson- 40 
ders bevorzugt 130° bis 180°C, durchgefuhrt. 

Die Kondensations- und/oder Aquilibrierungsreak- 
tionen konnen bei einem Druckder umgebenden Atmo- 
sphare, also 900 bis 1 100 hPa, durchgefuhrt werden. Be- 
vorzugt sind jedoch Drucke zwischen 5 und 500 hPa, 45 
besonders bevorzugt zwischen 70 und 300 hPa, weil 
dadurch das bei der {Condensation austretende Reak- 
tionsprodukt, insbesondere Wasser, rascher entfernt 
und die {Condensation zusatzlich gefordert wird. 

Nach Erreichen der gewunschten Viskositat kann die 50 
Viskositat der im Rahmen des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens erhaltenen, hochmolekularen Organosilicium- 
verbindung in an sich bekannter Weise konstant gehal- 
ten werden. Hierzu sei beispielsweise auf DE-AS 
12 62 020 (S. Nitzsche et al., Wacker-Chemie GmbH; 55 
ausgegeben am 29. Februar 1968) bzw. der entsprechen- 
den US- PS 33 98 1 76 und DE-AS 25 24 041 (J. Burkhardt 
et al., Wacker-Chemie GmbH; ausgegeben am 15. Juni 
1978) bzw. der entsprechenden US-PS 42 03 913 verwie- 
sen. 60 

Bei den Kondensations- und/oder Aquilibrierungsre- 
aktionen wird beispielsweise das im Produkt verblei- 
bende Phosphornitridchlorid mit Aminen, wie Diethyl- 
benzylamin, Tri-n-butylamin, Triisobutylamin, Triisono- 
nylamin, Dimethylamylamin, Triethylamin, Triphenyla- 65 
min und Triethanolamin, vorzugsweise in Mengen von 1 
bis 1,5 Mol Amin je Mol der in dem Produkt enthaltenen 
Phosphornitridchloride, hinsichtlich seiner katalytischen 
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Aktivitat unschadlich gemacht. 

Auf diese Weise konnen insbesondere Diorganopoly- 
siloxane, die bei der Lagerung gleichbleibende Viskosi- 
tat aufweisen, auch wenn sie nicht durch Triorganosi- 
loxygruppen endblockiert sind, hergestellt werden. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens eingesetzten Reaktionsapparate konnen die 
gleichen sein, wie bei den bisher bekannten Verfahren 
zur Herstellung von hochmolekularen Organosilicium- 
verbindungen. Hierzu sei beispielsweise auf EP-OS 
02 37 597 (M. Riederer, Wacker-Chemie GmbH; ausge- 
geben am 23. September 1987) bzw. der entsprechenden 
US-PS 45 99 437 und VDI-Gesellschaft Kunststofftech- 
nik, "Polymerreaktionen und reaktives Aufbereiten in 
kontinuierlichen Maschinen", VDI Verlag, Diisseldorf, 
1988, Seite 21 1 ff verwiesen. 

Vorzugsweise werden die Kondensations- und/oder 
Aquilibrierungsreaktionen von Organosiliciumverbin- 
dungen, die Si-gebundenen Sauerstoff enthalten, in ei- 
ner beheizbaren und evakuierbaren Vorrichtung mit ei- 
ner Forder- und Knet- oder Mischschnecke durchge- 
fuhrt, wobei die Ausgangsstoffe mittels Dosierpumpe 
kontinuierlich in den Reaktionsraum eingespeist wer- 
den. Die Ausgangsstoffe konnen dabei einzeln oder im 
Gemisch eingespeist werden, wobei gegebenenfalls ein 
kontinuierlich arbeitender, geschlossener Mischer vor- 
geschaltet werden kann. Nach Durchlaufen einer be- 
stimmten Forder- und Knet- oder Mischstrecke und da- 
mit Erreichen der gewunschten hoheren Viskositat ent- 
sprechend einem hoheren Molekulargewicht der Orga- 
nosiliciumverbindung, kann die Reaktion durch Zudo- 
sieren eines Desaktivators, beispielsweise einer Losung 
eines Amins zu einer Phosphornitridchlorid enthalten- 
den Reaktionsmasse, gestoppt werden. Die Reaktions- 
masse wird anschlieBend mit Hilfe einer vakuumdichten 
Pumpe, beispielsweise einer Zahnradpumpe, aus dem 
Reaktionsraum ausgetragen. 

Die Reaktionsmasse kann auBer Organosiliciumver- 
bindung und Katalysator noch Zusatzstoffe, wie Full- 
stoffe, Pigmente etc., die im Gemisch mit einem oder 
mehreren Ausgangsstoffen in den Reaktionsraum ge- 
langen oder getrennt an einer beliebigen Stelle der For- 
der- und Knet- oder Mischstrecke eingespeist werden, 
enthalten. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird die Vis- 
kositat der Reaktionsmasse, vorzugsweise nach dem 
Verlassen des Reaktionsraumes, mittels einer Viskosi- 
tatsmeBeinrichtung kontinuierlich gemessen. 

Vorzugsweise werden die Viskositatssignale mittels 
eines Rechners temperatur- und druckkompensiert, be- 
sonders bevorzugt auf eine Temperatur von 25°C und 
einen Druck von 1000 hPa, so daB die Viskositatswerte 
der Reaktionsmasse am Austrag trotz eventueller 
Druck- und/oder Temperaturschwankungen direkt mit- 
einander sowie mit der Zielviskositat, die die Spezifika- 
tionsgrundlage der hochmolekularen Organosilicium- 
verbindungen darstellt und im allgemeinen bei Raum- 
temperaratur und dem Druck der umgebenden Atmo- 
sphare angegeben wird, verglichen werden konnen. 

In Abhangigkeit von der Viskositat der Reaktions- 
masse werden automatisch zum einen mindestens zwei 
Absperrorgane, wie beispielsweise Ventile, Kugelhahne 
und Klappen, die sich vorzugsweise unmittelbar hinter 
der ViskositatsmeBeinrichtung befinden, geschaltet, wo- 
durch nichtspezifikationsgerechtes Produkt, das soge- 
nannte Fehlpolymer, ausgeblendet wird, und zum ande- 
ren Temperatur, Druck und/oder der Massestrom der 
Komponenten so gesteuert, daB die gewunschte Visko- 
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sitat aufrecht erhalten wird. 

Bei reinen Kondensationsreaktionen wird in Abhan- 
gigkeit von der Viskositat besonders bevorzugt der Re- 
aktionsdruck gesteuert. Dies hat den Vorteil, daB die 
Totzeit, die Zeit zwischen Regelvorgang und meBbarer 5 
Eigenschaftsanderung der Reaktionsmasse am Viskosi- 
meter, relativ kurz ist. 

Bei reinen Aquilibrierungsreaktionen wird uber die 
Viskositat bevorzugt der Massestrom der die Ketten- 
lange regelnden Organosiliciumverbindung gesteuert. 10 

Falls der Istwert gleich dem Sollwert ist bzw. inner- 
halb eines vorgegebenen Viskositatsbereichs, bevor- 
zugt Sollwert + 5 Prozent des Sollwerts, liegt, ist der 
Produktweg zu einem fiir spezifikationsgerechtes Poly- 
mer bestimmten Behaker freigeschaltet. Anderenfalls 15 
werden die Absperrorgane so geschaltet, daB das Fehl- 
polymer, also Polymer mit einem auBerhalb des vorge- 
gebenen Viskositatsbereichs liegenden Istwert, nicht in 
den fiir spezifikationsgerechtes Produkt bestimmten 
Behalter gelangt, sondern in einen oder mehrere separa- 20 
te Tank(s) geleitet wird. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das an- 
fallende Fehlpolymer vorzugsweise in einem gesonder- 
ten Verfahrensschritt kontinuierlich aufgearbeitet und 
in den ProzeB zuriickgefuhrt 25 

Die Aufarbeitung kann je nach chemischer Zusam- 
mensetzung des Fehlpolymers sowie den an das aufge- 
arbeitete Fehlpolymer gestellten Anforderungen auf 
unterschiedliche Art und Weise erfolgen. 

Bei Kondesations- und/oder Aquilibrierungsreaktio- 30 
nen muB beispielsweise der im Fehlpolymer enthaltene 
uberschiissige Desaktivator neutralisiert werden. Dies 
kann im Falle eines basischen Desaktivators, wie bei- 
spielsweise einem Amin, durch Zugabe von Saure oder 
durch Ausheizen erfolgen. AuBerdem besteht natiirlich 35 
die Moglichkeit, das Fehlpolymer unter aquilibrieren- 
den Bedingungen zu modifizieren. 

Bei reinen Kondensationsreaktionen betragt der An- 
teil an aufgearbeitetem Fehlpolymer im Eduktstrom 
vorzugsweise je nach Bedarf 0 bis 10 Gewichtsprozent, 40 
bezogen auf das Gewicht an eingesetzter, niedermole- 
kularer Organosiliciumverbindung, wahrend bei Aquili- 
brierungsreaktionen der Gewichtsanteil an aufgearbei- 
tetem Fehlpolymer vorzugsweise je nach Bedarf 0 bis 30 
Prozent betragt. 45 

Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens besteht darin, dafl aufgrund der standigen Vis- 
kositatsuberwachung des Produktstromes Fehlpolymer 
vom System sofort erkannt und ausgeschleust wird. 
Deshalb konnen nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 50 
ren hochmolekulare Organosiliciumverbindungen 
gleichbleibender Qualitat kontinuierlich und, da das 
Fehlpolymer aufgearbeitet und ruckgefuhrt werden 
kann, mit nahezu lOOprozentiger Ausbeute hergestellt 
werden, 55 

Bei den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten, hochmolekularen Organosiliciumverbindun- 
gen handelt es sich vorzugsweise um Diorganopotysilo- 
xane mit einer Viskositat zwischen 100 und 
100 000 000 mm 2 /s, besonders bevorzugt zwischen 6000 6 o 
und 350 000 mm 2 /s, bei einer Temperatur von 25°C 

Die erfindungsgemaB hergestellten hochmolekularen 
Diorganopolysiloxane konnen uberall dort eingesetzt 
werden, wo hochmolekulare Diorganopolysiloxane be- 
notigt werden. 65 

Es ist dies beispielsweise die bekannte Herstellung 
von Organopolysiloxanelastomeren durch Vermischen 
von hochmolekularen Diorganopolysiloxanen mit Silici- 



umdioxid mit einer Oberflache von mehr als 50 m 2 /g 
1 und peroxidischen Verbindungen und gegebenenfalls 
weiteren bei der Herstellung von Organopolysiloxane- 
lastomeren bekannterweise verwendeten Stoffen und 
Erhitzen der so erhaltenen Massen unter bzw. nach 
Formgebung. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemaBen Verfahrens soil anhand von Fig. 1 be- 
schrieben werden. a, a>-Dihydroxydiorgano(poly)siloxan 
(A) wird uber einen Mengenregler (7) gegebenenfalls 
zusammen mit einem Diorgano(poly)siloxan mit Tnorg- 
anosiloxy-Endgruppen (fi), das ebenfalls uber einen 
Mengenregler (6) zugefuhrt wird, durch den Vorwarmer 
(8) gepumpt Kurz vor Eintritt des Gemisches in den 
Buss KO-Kneter (9) (Oszillierender Pilgerschrittkneter, 
Type: KO-Kneter KR 250; Buss AG, CH-4133 Pratteln) 
wird mittels Dosierpumpe (4) Katalysator (Q zudosiert. 
Der Unterdruck im Reaktionsraum wird mit Hilfe einer 
Wasserringpumpe kombiniert mit Dampfstrahlern (19) 
erzeugt. Vor der Zahnradpumpe (12) werden mit einer 
Dosierpumpe (10) uber einen Mengenregler (11) Desak- 
tivator (D) sowie gegebenenfalls mit einer Dosierpumpe 
(18) uber einen Mengenregler (20) Zusatzstoffe (£) zu- 
dosiert. Nach dem Austrag aus dem Buss-KO-JCneter (9) 
wird mit einem Viskosimeter {14) (Type: Convimeter, 
Brabender MeBtechmk KG, D-4100 Duisburg) die Vis- 
kositat der Reaktionsmasse kontinuierlich gemessen 
und die erhaltenen Viskositatswerte sofort mktels 
Rechner(13) temperatur- und druckkompensierL In Ab- 
hangigkeit von der Viskositat werden folgende Schalt- 
vorgange ausgelosl: 

a) Liegt die Viskositat innerhalb des vorgegebenen 
Viskositatsbereichs, ist Klappe (15) geschlossen 
und Klappe (16) gleichzeitig geoffnet, so daB die 
Produktmasse in den fur spezifikationsgerechtes 
Polymer bestimmten Tank (17) gelangt 

b) Liegt die Viskositat auBerhalb des vorgegebenen 
Viskositatsbereichs, ist Klappe (15) geoffnet und 
Klappe (16) gleichzeitig geschlossen, so daB die 
Produktmasse in den fiir nichtspezifikationsgerech- 
tes Polymer bestimmten Tank (1) gelangt. Gleich- 
zeitig mit dem Schaken der KJappen wird der Re- 
aktionsdruck bzw. der Massestrom der die Ketten- 
Iange regelnden Organosiliciumverbindung {B) so 
verandert, daB die Abweichung der gemessenen 
Viskositat vom vorgegebenen Viskositatssollwert 
korrigiert wird. Die Regelung der Viskositat, des 
Reaktionsdrucks bzw. des Massestroms der die 
Kettenlange regelnden Organosiliciumverbindung 
erfolgt mit parametrierbaren PID-Reglern (Type: 
Protronik PE, Hartmann & Braun AG, D-6000 
Frankfurt). 

Das Fehlpolymer aus Tank (1) wird mit einer Zahn- 
radpumpe (2) in einen beheizbaren Statikmischer oder 
eine geriihrte Zelle (5) gepumpt, in den auch mittels 
Dosierpumpe (3) Katalysator (C), welcher uberschussi- 
gen Desaktivator neutralisiert, eingespeist wird. Nach 
Verlassen des Statikmischers (5) wird das aufgearbeitete 
Fehlpolymer dem Eduktstrom zugefuhrt. 

Anhand der folgenden Beispiele soil die vorliegende 
Erfindung naher erlautert werden. 

Beispiel 1 

Herstellung von a, <y-Dihydroxydimethylpolysiloxan 
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1500 kg/h a, 6>-Dihydr6xymethyl(poly) siloxan mit ei- 
ner Viskositat von lOOmPaxs bei 25°C (A) werden 
uber einen Mengenregler (7) durch den Vorwarmer (8) 
gepumpt, wobei das Organo(poly)siloxan auf 150°C auf- 
geheizt wird. fCurz vor Eintritt des Organo(poly)siloxans 
in den Buss-KO-Kneter (9) werden mittels Dosierpum- 
pe (4) 700 ml/h Katalysatorlosung (Q, die aus 0,6 Ge- 
wichtsprozent Phosphornitridchlorid und 99,4 Ge- 
wichtsprozent Essigsaureethylester besteht, zudosiert. 
Im Buss-KO-Kneter (9) findet bei einer Temperatur von 
160°C und einem Druck von 180 bis 220 hPa die Reak- 
tion statt Der Unterdruck wird mil Hilfe einer Wasser- 
ringpumpe (19) erzeugt Vor der Zahnradpumpe (12) 
werden mit einer Dosierpumpe (10) iiber einen Men- 
genregler (11) 380 ml/h einer Losung bestehend aus 10 
Gewichtsprozent Triisononylamin und 90 Gewichtspro- 

* zent cyclischer Siloxane (Octamethylcyclotetrasiloxan 
im Gemisch mit Decamethylcyclopentasiloxan) (D) zu- 
dosiert, wodurch der Katalysator desaktiviert wird. 

Nach dem Austrag aus dem Buss-KO-Kneter (9) wird 
mit einem in der Austragsleitung installierten Viskosi- 
meter (14) die Viskositat bei einer Temperatur von 
150°C und einem Druck von 2000 hPa kontinuierlich 

-gemessen. Mittels Rechner (13) werden daraus die ent- 
sprechenden Viskositatswerte bei 25°C und 1000 hPa 
berechnet, die auf einem Bildschirm angezeigt werden. 
Jn Abhangigkeit von der Viskositat werden folgende 
Schaltvorgange automatisch ausgelost: 
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Beispiel 2 



Herstellung von Dimethylpolysiloxan mit 
Dimethylvinylsiloxy-Endgruppen 

5 

a, g>- Dihyd roxy dime thy l(poly)si!oxan mit einer Visko- 
sitat von 100 mPa x s bei 25°C(>4) wird uber einen Men- 
genregler (7) zusammen mit einem Dimethyl(poly)siIo- 
xan mit Dimethylvinylsiloxy-Endgruppen und einer Vis- 
io kositat von 20 mm 2 /s bei 25°C (5), das ebenfalls iiber 
etncn Mengenregler (6) zugefuhrt wird, durch den Vor- 
warmer (8) gepumpt, wobei das Gemisch auf 150°C auf- 
geheizt wird. Kurz vor Eintritt des Gemisches beste- 
hend aus 400 kg/h (A) und etwa 60 kg/h (B) in den Buss- 
15 KO-Kneter (9) werden mittels Dosierpumpe (4) 
400 ml/h Katalysatorlosung (Q, die aus 3 Gewichtspro- 
zent Phosphornitridchlorid und 97 Gewichtsprozent 
Essigsaureethylester besteht, zudosiert. Im Buss-KO- 
Kneter (9) findet bei einer Temperatur von 160°C und 
20 einem Druck von 5 hPa die Reaktion statt Der Unter- 
druck wird zweistufig mit Hilfe einer Wasserringpumpe 
kombiniert mit Dampfstrahlern (19) erzeugt. Vor der 
Zahnradpumpe (12) werden mit einer Dosierpumpe (18) 
uber einen Mengenregler (20) 100 ml/h Divinyltetrame- 
25 thyldisilazan (£) zudosiert, wodurch der Katalysator 
desaktiviert wird. 

Nach dem Austrag aus dem Buss KO-Kneter (9) wird 
mit einem Viskosimeter (14) die Viskositat der Reak- 



tionsmasse bei einer Temperatur von cirka 150°C und 
a) Liegt die gemessene Viskositat innerhalb des 30 einem Druck von 2000 hPa kontinuierlich gemessen. 
Spezifikationsbereichs von 20 000 ± 1000 mPa x s Aus den erhaltenen Viskositatswerten werden sofort 
bei 25°C und 1000 hPa wird Klappe (15) automa- mittels Rechner (13) die entsprechenden Viskositats- 
tisch geschlossen und KJappe (16) gleichzeitig ge- werte bei 25°C und einem Druck von 1000 hPa berech- 
offnet Die Produktmasse wird somit in den fur spe- net, die auf einem Bildschirm angezeigt werden. In Ab- 
zifikationsgerechtes Polymer bestimmten Tank (17) 35 hangigkeit der gemessenen Viskositat werden folgende 



gepumpt. 

b) Liegt die gemessene Viskositat auBerhalb des 
unter a) genannten Spezifikationsbereichs, wird 
Klappe (16) automatisch geschlossen und Klappe 
(15) gleichzeitig geoffnet Die Produktmasse wird 
dadurch in den fiir nichtspezifikationsgerechtes 
Polymer bestimmten Tank (1) gepumpt. Gleichzei- 
tig mit dem Schalten der Klappen wird der Reak- 
tionsdruck so verandert, daB die Abweichung der 
gemessenen Viskositat vom vorgegebenen Viskosi- 
tatssollwert korrigiert wird. 1st die gemessene Vis- 
kositat zu hoch, wird der Druck erhoht, iiegt sie zu 
niedrig, wird der Druck reduzierL Die Totzeit, die 
Zeit zwischen Regelvorgang und meBbarer Eigen- 
schaftsanderung der Reaktionsmasse am Viskosi- 
meter betragt 2 bis 3 Minuten. 
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Das Fehlpolymer aus Tank (1) wird mit einer Zahn- 
radpumpe (2) in einen Statikmischer (5) gepumpt, in den 
auch mittels Dosierpumpe (3) Katalysatorlosung (Q mit 55 
einem Volumenstrom von lOOml/h eingespeist wird. 
Der Massestrom des Fehlpolymers betragt 75 kg/h. 
Beim Durchlaufen des Statikmischers (5) wird uber- 
schussiges Amin neutralisiert und das Fehlpolymer auf 
100°C aufgeheizt. AnschlieBend wird das aufgearbeitete to 
Fehlpolymer dem Eduktstrom bestehend aus 1500 kg/h 
(A) zugefiihrL Der Anteil des Fehlpoymers im Edukts- 
trom betragt je nach Bedarf bis zu 5 Gewichtsprozent, 
bezogen auf das Gewicht an eingesetzter, niedermole- 
kularer Organosiliciumverbindung. 65 



Schaltvorgange automatisch ausgelost: 

a) Liegt die gemessene Viskositat innerhalb des 
Spezifikationsbereichs von 20 000 ± 1000 mPa x s 
bei 25° C und 1000 hPa wird Klappe (15) automa- 
tisch geschlossen und Klappe (16) gleichzeitig ge- 
offnet Die Produktmasse wird somit in den fiir spe- 
zifikationsgerechtes Polymer bestimmten Tank (17) 
gepumpt 

b) Liegt die gemessene Viskositat auBerhalb des 
unter a) genannten Spezifikationsbereichs, wird 
Klappe (16) automatisch geschlossen und Klappe 
(15) gleichzeitig geoffnet Die Produktmasse wird 
dadurch in den fiir nichtspezifikationsgerechtes 
Polymer bestimmten Tank (1) gepumpt Gleichzei- 
tig mit dem Schalten der Klappen wird der Masse- 
strom der die Kettenlange regelnden Organosilici- 
umverbindung (B) so verandert, daB die Abwei- 
chung der gemessenen Viskositat vom vorgegebe- 
nen Viskositatssollwert korrigiert wird. 1st die ge- 
messene Viskositat zu hoch, wird der Massestrom 
von {B) erhoht, liegt sie zu niedrig, wird der Masse- 
strom von (B) reduziert Die Totzeit, die Zeit zwi- 
schen Regelvorgang und meBbarer Eigenschafts- 
anderung der Reaktionsmasse am Viskosimeter, 
betragt 5 bis 6 Minuten. 

Das Fehlpolymer aus Tank (1) wird mit einer Zahn- 
radpumpe (2) in einen Statikmischer (5) gepumpt, in den 
auch mittels Dosierpumpe (3) Katalysatorlosung (C) mit 
einem Volumenstrom von lOOml/h eingespeist wird. 
Der Massestrom des Fehlpolymers betragt 100 kg/h. 
Beim Durchlaufen des Statikmischers wird der 
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Nhh-OberschuG des Fehlpolymers fieutralisiert und das 
Fehlpolymer auf 100°C aufgeheizt. AnschlieBend wird 
das aufgearbeitete Fehlpolymer dem Eduktgemisch be- 
stehend aus 400 kg/h (A) und etwa 60 kg/h (B) zuge- 
fuhrt Der Anteil des Fehlpolymers im Eduktstrom be- 5 
tragt je nach Bedarf bis zu 20 Gewichtsprozent, bezo- 
gen auf das Gewicht an eingesetzter, niedermolekularer 
Organosiliciumverbindung. 

Patentanspruche 10 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
hochmolekularen Organosiliciumverbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Viskositat der 
Reaktionsmasse Kegel- bzw. SteuergroBe ist und 15 
das durch Abweichung vom Viskositatssollwert 
identifizierte Fehlpolymer automatisch ausge- 
schleust wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das ausgeschleuste Fehlpolymer kon- 20 
tinuierlich aufgearbeitet und in den Reaktionsraum 
riickgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Herstellung von hochmole- 
kularen Organosiliciumverbindungen durch Kon- 25 
densations- und/oder Aquiiibrierungsreaktionen 
von Organosiliciumverbindungen, die Si-gebunde- 
nen Sauerstoff enthalten, erfolgt, wobei niedermo- 
lekulare Organosiliciumverbindung, Katalysator 
und gegebenenfalls Zusatzstoffe kontinuierlich 30 
durch einen beheizbaren und evakuierbaren Reak- 
tionsraum, dessen lnhalt mechanisch bewegt wird, 
gefordert werden und der Katalysator der so erhal- 
tenen Reaktionsmasse gegen Ende der Reaktions- 
strecke desaktiviert sowie die Viskositat der Reak- 35 
tionsmasse kontinuierlich bestimmt wird. 

4. Verfahren nach emem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Viskositatssignale druck- und temperaturkompen- 
siert werden. 40 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Herstellung der hochmolekularen Organosilicium- 
verbindungen durch Kondensationsreaktionen von 
Organosiliciumverbindungen, die Si-gebundenen 45 
Sauerstoff enthalten, erfolgt, wobei die Viskositat 
der Reaktionsmasse uber den Reaktionsdruck ge- 
regelt wird. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 50 
Herstellung der hochmolekularen Organosilicium- 
verbindungen durch Aquiiibrierungsreaktionen 
von Organosiliciumverbindungen, die Si-gebunde- 
nen Sauerstoff enthalten, erfolgt, wobei die Viskosi- 
tat der Reaktionsmasse uber den Massestrom der 55 
die Kettenlange regelnden Organosiliciumverbin- 
dung geregelt wird. 

7. Verfahren nach emem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in 
einem ersten Schritt niedermolekulare Organosili- 60 
ciumverbindung. Katalysator und gegebenenfalls 
Zusatzstoffe kontinuierlich durch einen beheizba- 
ren und evakuierbaren Reaktionsraum, dessen ln- 
halt mechanisch bewegt wird, gefordert werden 
und der Katalysator der so erhaltenen Reaktions- 65 
masse gegen Ende der Reaktionsstrecke desakti- 
viert wird, in einem zweiten Schritt die Viskositat 
der Reaktionsmasse kontinuierlich gemessen sowie 
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temperatur 1 und druckkompensiert wird und in Ab- 
hangigkeit von der so erhaltenen Viskositat sowohl 
mindestens ein Verfahrensparameter gesteuert 
wird als auch mindestens zwei Absperrorgane so 
geschaltet werden, daB das durch Abweichung vom 
Viskositatssollwert identifizierte Fehlpolymer au- 
tomatisch ausgeschleust wird, und in einem dritten 
Schritt das so erhaltene Fehlpolymer in einem ei- 
gens dafiir vorgesehenen Reaktionsraum kontinu- 
ierlich aufgearbeitet und anschlieBend dem Edukts- 
trom zugefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Viskositatssignale auf einen Druck von 1000 h Pa 
und eine Temperatur von 25° C kompensiert wer- 
den. 
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